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論文内容要旨
第一章
 芳香族化合物の置換反応に関し,その配向性の問題は最も重要な探題の一つである。非ベンゼ
 ン系芳香族化合物の代表的な化合物卜・ポノイドに関しても,置換反応に関する研究はまた同様に
 重要である。
 卜・ポ・ン核の3・7かよび5位は,あたかもフェノール類のオルト・パラ位に相当する1、1潰で求
 電子置換反応をうけやすいが,ト・ボノイドの構造の差異や反応試薬の種類によっては,3位或い
 は,7位(オルトの位置)を優先的に攻撃するか,5位(パラの位置)を攻撃するかの相違がある.
 またト・ボ・ン核上の竃換基(たとえばイノプ・ピル基)の立体効果や感応効果によっても優先す
 る位置を異にする。
 著者はヒノキチオールのハ・ゲン化合物,ト・ポ・ン沿よびト・ボン誘導体のニト・化に関する
 研究を行ない,化合物によってはニト・基の導入される位置の相異のあることを究明し,またハ・
 ゲノとニト・基の交換反応を発見し,位置異性体び)構造上の相異に伴なう反応の特異性を見出した。
 書たニト・基を経て種々の化合物の合成を試みたが,以下,第2-6章においてこれらの諸問題を
 具イ本日勺!!ご示一ず。
第
章
 1947舷頁,著者は台湾大学で野副,北原との共同研究に冷いて7一ブ・ムヒノキチオール(1)のニ
 ト・化を行ない,生成物として融点136。と111。の2種の異性体を得た。前者と後者はアニリン或
 いはP一トルイジンを作用させても同一の縮合依を与えることから,その当時はニトロ基と隣りの
 イソブ・ビル基の立休障害によって生ずる立体異性体であろうと推定された。今回両者のUVスペ
 クトル,Na2S204に,仁る還元生成物〔(6}と(71〕のちがい,NMRスペクトルの測定結果から新異
 性体(3)の存在することを見出し,融点136。のものは7一ブ・ムー5一こト・ヒノキチォ～ル(2),融
 点11Pのものけ、7一ブ・ムー3一ニト・ヒノキチオール(3)と(2)の混合物であることを明らかにし
 た。
 酢酸ノーダの存在下pd-cで還元を行なうと(2)は5一アミノヒノキチオール(4)を与え,(31は3
 一アミノヒノキチオール(5)を得る。ニト・基の導入によってト・ポ・ンの酸性度は増大し,(2)と(3)
 は容易にアミン類と塩(8),(9)を形成するが,ニト・基の位置の相異にもとづく特異性として,(2)は
 芳香族アミン類と縮合体㈹を与えるが,(3賦与えないことを発見した。また〔lo〕はアンモニアと処理
 することによって2一アミノトロポン体(11)を与える。
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 7一ブ・ムヒノキチオール跡ちたんで7一ヨード置換体02)のニト・化をここ.ろみたところ,ニ
 ト・化生成物として,7一ヨートー5一ニトロヒノキチオールl13'と7一ヨードー3一ニド・ヒノキ朔■一ノレ{1妬・得た。l13
 と麟の構造はNMRスペクトルを測定し,(2と〔31のNMRスペクトルとの比較により推定されうる。すたわち
 q3・の方は〔21によぐ類似して2個の核プ・トンけ互いにパラの位置にあって{1'1の方け血塊的なAB系のシ
 グナルを示+ことから,2個の核プ・ドンは〔3'レτ似て,とキリ合っていぞことがわカ・る。
 また(爲と〔⑥のアミン類との反応は全く第二二章の(2)と(3)に相対応していることが判明した。
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第四章
 3,7一ジブ・ムヒノキチオール(16)をニト・化すると,3種の生成物・3・7一ジブ・ムー5～
 ニトロヒノキチオール(17),7一ブロムー3一ニトロヒノキチォール(3),むよび,7一ブロム～
 3,5一ジニト・ヒノキチオール(18)が得られた。この生成物からみてニト・基は5位に優先的に導
 入されるが,次には3位のプ・ム原子がニト・基でおきかえられることが明らかになった。
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 この際,特に注目すべきは,7位のBrよりもむしろ立体障害の大きし・3位のBrの交換する事実
 である。これは(16)から中間体(19)への活性化エネルギーは,対応する中間体(20)への活性
 化エネルギーよ1〕もけるかに小さレ・ためと考えられる。以上第二章から第四章を通じて種々のハ・
 ニト・ヒノキチオール類を生成したが,これらとアミン類との反応に関し,系統的に整理した結果
 (3)(14)(17)(18)の生成物は3位と7位の両方に大きな基や原子(N(義,Br,1)があるため,
 アミン類とは塩のみを与え,一方3位があいている生成物,(2)(]3)では芳香族アミンと縮合する
 傾向のあることがわかった。なむ(18)はジニト・体にもかかわらず,アルコ～ルやアルカリと加
 熱しても転位しないことは興味深い車実である。
第 五 章
 野副,小山らは,ト・ポン(21)を酢酸中濃硝酸でニト・化したところ,分子化合物(22)を得
 た。また(22)を有機塩基との分子化合物(23)にかえ,これを濃塩酸で処理し,融点17チの3,5,
 フートllニト・ポ・ン(24)を得ることに成功している。ト・ポンから(24)の生成メカニズムに
 σ寵㌻釧旦遺○
 α1)NO2(ユ皇)晦(23)/
 N(猿
 劔藷楡&
(2y)(24)
145
 は二通り考えられるが,その一つはト・ボ・ンヘの酸化,ついで,ニト・化であるが,斧までト・
 ボ・ン(25)を出発物にしてニト・化しても融点1750d)(24)が得られないので,こ・D生成過程は
 あり得ないとされ.ていた。
 著者はこの実験を再検討した結果,ト田・ドロン(25)から(24)をカリウム塩の形として比較的
 好収率で得ることができた。この結果,ト・ボンから(2のの生成に際して,ト・ボ・ンを経由す
 る可能性のあることを示した。
第六章
 2一アエニルトロボン(26)を硫酸中でニトロ化すると殆んど定量的に干ノニト・化合物の混f部7謄
 写ズろ携再結晶をくりかえすことによって,2一(3'}ニトロフェニル)一トロボン(27)2一〔4'
 一ニト・フェニル)一ト・ボン(28),2一(2'一ニト・フェニル)一ト・ボン(29)(り3種の化合
 物に分けることに成功した。(27)(28)(29)の構造は,分析値と,そ才1ぞれアルカ1』焼過マンガ
 ン酸カリにて鹸化すると,メタニトロ安息香酸,パラニト・安息香酸於よび,オルトニト・安息香
 酸を・与えることより確立された。
 この実験でニト・基はト・ボン核に入らずフェニル核に入ることが分つた。1}た(27)が圧倒的
 に多量得られることから,2一アエニルト・ボンが濃硫酸¢)左かでは共役酸(30)の形で存在し,
 ト・ボニウム基は電子吸収性基としてベンゼン核に対し,メタ配向性基として働ぐことを認めた。
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 しかもこの様に(30)の生成する条件下では,ニト・化に際して,ト・ポン核への硝酸の附加脱
 離によるニト・化の起らないことがみいだされた。かぐして得られたニトロフエニルト・ポン類の
 ニト・基を,アミノ基,水酸基等に変換させる反応を試みた。(27)をヒド・キシルアミンによっ
 て90%の収率で2一アミノト・ポン誘導体(31)と少量のオキシム(32)にかえた。(31)はアル
 カ1」で加水分解すると,3一(3'一ニト・フェニル)一ト・ポ・ン(33)が好収率で得られる。
 また(27)を塩酸と塩化第一錫で還元すると90%の好収率で,2一(3'一アミノフエニルー)一ト・.
 ポン(34)を与えた。(34)はヒドラジンにて容易に2一アミノト・ポン誘導体(35)を.与える。
 (35)はアルカリ加水分解にて3一(3'一アミノフェニル)一ト・ポ・ン(36)を好収率にて与え,
 また(34)はンアソ化し、のち加熱分解すると好収率にて2一(3'一ヒド・キシフェニル)一ト・
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 ボン(37)を'一1える。詰た(37)はヒドラジンにて容易に2一アミノー7一(3'一ヒドロキシフ
 エニノII)一ト・7jfン(38)が得・られ,これを・加水分解することにより3一(3ノーヒド・キシフェニ
 ル)一ト・ポ・ン(39)を与える。
 従来2一フエニ・ルトロボン類は,グロニヤー反応を利用して合成され,てきたので,この種の誘導
 体」)合成には,かなりの制限があった。したがって上述の化合物,またはその誘導体を合成する目
 的には,(27),(28),(29)のごときニト・1ヒ合物を・出発物質とする方が,はるかに合成的に有
 利であることを示した。
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論文審査要旨
 林隆清の学位論文は数種のト・ボノイトのニトロ化反応に関するもので;全6章から成そ。承論文け二つの部
 分から構成さゴ1,前半はヒノキチオーノレプン・・ゲン置換体のニト・硅,反応に関司熟もの後半はト明円ンのニトr]化反
 1齢こ関するものである。諮者はト・ボ・ン1ヒ学の出現以lll・〔1947佐)に野副らと7・一ブ1」ムヒノキアオー」レの
 ニト・化反応をとりあげ,モノニト・化合物としてm、P、1360のα体(1)むよびm.P.n1。のβ体〔mの
 二つの異性体を単離した。両者はアリルアミンと同一の縮合体を■与えるので,位置異性体でなく,
 ニト・基とイノプ・ピル基との相互作用による立体異性体であろうと考えられてきた。最近著者
 は(1)および⑳の還元生成物むよび核磁気共鳴スペクトルの検討から(1)は5一一ニト・化合物であり,
 (!Dは(1)とm.n15goの新化合物⑪の混合物であることを確めた。なお還元生成物の研究から(m)は3
 一ニト・一7一ブ・ムヒノキチオールであることを確認した。さらに7一ヨードヒノキチオール
 のニト・化反応を検討している。こ・の場合にも,5一於よび3一ニト・化合物の得られること,む
 よび両異性体は混合物として,一見純粋にみえる化合物を与えることを見出した。次に3、7一ジブ
 ・ムヒノキチオールのニト・化反応を行い3種の二卜・化合物をとり出した。そのうちの1種は5
 一ニト・一3.7一ジブ・ム体であるが,他は3位の臭素がニト・基で交換されたものであることを
 明らかにした。ニト・化に際し7位の臭素より立fl{障害の大きい3位の臭素σ)交換さンネ1るのけ一11畦かあ
 り,著.麹廿その反応機構タ考察し'〔いる。またオ{研究で得諭h.た7挿のニトロハ・ゲン化ヒノキチオ
 ール!.帥〔ついてアミン類との反応を検討し,317笠に詩癖塞を右寸そ場合け単に塩を与え,書た3=またけ
 け7-!立の空いていぞものけアミノとの縮合物アミノト・ポン誘導体を■与えることを確認した。
 ついでト・ポ・ンのニト・化反応を検討し,従来ト・ボ・ンから直接のニト・化では得られなか
 ったトリニトロト・ポ・ンを水に難溶性のカリウム塩の形で好収率でとり出すことに成功した。こ
 の事実はト・ポンのニト・化反応の機構解明に重要な知見を与えるものである。ト・ポ・ンのニト
 ・化に関し濃硫酸中ての2一フエニルト・ポンのニト・化を検討し,7エニル基の2,3、4位にそれ
 ぞれ二卜・基を有する3種の化合物を単離しその構造を決定した。この場合ト・ポン核はニト・化
 をうけない。この際メタニト・フェニル化合物が主成分であることからト・ポニウム塩はメタ配向
 性があることもわかる。
 さらにフェニル基のニト・基をアミノ基,または水酸基にかえ,またト・ポンからアミノト・ボ
 ン,ト・ホ・ン誘導体へと導き15種の新化合物苔・合成した。これらの化合物の赤外,紫外スペクトル
 を測定し,フェニル基とト・ポン核の平面性に関し興味ある事実を見出した。以上の如くたぐみな
 実験と物理化学的測定法を利用して,従来解明のむづかしかったいくつかの問題を解明したことは
 意義が大きい。
 な冷試験委員が本人に面接した。また化学専攻の担当教授,助教授15名が参加して,論文内容に
 ついて約30分説明を求め,その後約30分質問を行いその結果と以上の論文内容を総合判断して林隆
 清提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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